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Плівки поліаніліну (ПАн), доповані неорганічними (хлоридною, сульфатною та 

ортофосфатною) та органічними (ацетатною, оксалатною та цитратною) кислотами, на 

поліетилентерефталатному субстраті (ПЕТ/ПАн), отримано хімічною окиснювальною 

полімеризацією з використанням амоній пероксодисульфату як окисника. Визначено оптичні 

параметри, такі як коефіцієнт поглинання (α), оптична ширина забороненої зони (Eg), енергія 

Урбаха (Eu) для плівок ПЕТ/ПАн за допомогою УФВ спектроскопії. Досліджено вплив 

природи кислот-допантів на структуру, оптичні параметри синтезованих зразків. З’ясовано, що 

для плівок ПАн, сформованих за наявності неорганічних кислот, властива менша ширина 

забороненої зони порівняно з аналогічними зразками, синтезованими у середовищі органічних 

кислот. 
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1. Вступ

Зацікавлення гнучкими органічними тонкоплівковими покриттями набуває все 

більшої популярності останніми десятиліттями завдяки їхнім властивостям та 

можливості широкого застосування, головно, як сенсорів, покрить, оптоелектронних 

пристроїв тощо [1]. Сьогодні поліароматичні полімери, такі як поліпірол, політіофен, 

поліанілін (ПАн) тощо, користуються великою увагою завдяки своїм універсальним і 

унікальним властивостям. Зокрема, ПАн завдяки простоті синтезу, стійкості до 

навколишнього середовища та керованими хімічними, електричними та оптичними 

властивостями є одним із найперспективніших полімерів для отримання плівок на 

субстратах різної природи [37]. Однак погана технологічність ПАн, зумовлена його 

нерозчинністю і крихкістю, дещо обмежує його застосування [8]. Для покращення 

технологічних характеристик ПАн його синтезують у вигляді плівки на твердих 

субстратах, зокрема на полімерних матеріалах [9]. 
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Отже, поєднання ПАн (завдяки керованим електричним та оптичним властивостями) 

та гнучких субстратів може сприяти використанню таких полімерних систем для 

розробки недорогих оптоелектронних пристроїв, як сонячні елементи, 

фотоелектричні елементи, світловипромінювальні діоди, сенсорні екрани та плоскі 

дисплеї [1012]. 

Сучасні дослідження зосереджені на покращенні фізико-хімічних 

властивостей ПАн шляхом варіювання методів синтезу та оптимізації параметрів 

полімеризації, таких як концентрація та природа реагентів, умови реакції та інші 

фактори, що впливають на його структурні, морфологічні та оптичні характеристики 

[13, 14]. Основним чинником, який визначає властивості ПАн, є його електронна 

структура, що залежить від ступеня окиснення та рівня допування. Причому природа 

та концентрація кислоти-допанта суттєво впливають на морфологію, 

електропровідність і спектральні параметри ПАн [15, 16]. Зокрема, у праці [17] 

досліджено наноструктуровані ПАн, доповані неорганічними кислотами (HCl, H2SO4, 

HBF4 та H3PO4), та з’ясовано, що розміри наноструктур (150–340 нм) і їх 

електропровідність (0,1–10 См/см) суттєво залежать від природи допанта. У праці[18] 

з’ясовано, що найвищі значення електропровідності ПАн досягаються під час 

допування HClO4 порівняно з HCl, H2SO4 та HNO3, а в [19] виявлено, найбільш 

електропровідним є ПАн, допований оксалатною кислотою, порівняно з ацетатною,  

Мета нашої праці – дослідити вплив допанта на структуру та властивості 

плівок ПАн, синтезованих in situ на поліетилентерефталатному субстраті із водних 

розчинів неорганічних та органічних кислот. 

2. Експериментальна частина

2.1. Реактиви та матеріали 

Для синтезу ПАн використовували анілін (Ан) фірми “Aldrich” (99,5 %), який 

перед дослідженням переганяли у вакуумі, як окисник застосовували амоній 

пероксодисульфат (АПС) фірми “Aldrich”, як допанти неорганічні, а саме: хлоридну 

(HCl), сульфатну (H2SO4) та ортофосфатну (H3PO4), і органічні, а саме: ацетатну 

(CH3COOH), оксалатну (С2Н2О4) та цитратну (C6H8O7) кислоти (“x.ч.”). Як розчинник 

використовували дистильовану воду. Субстратом для нанесення плівок ПАн 

слугувала комерційна поліетилентерафталатна (ПЕТ) плівка, розміром 45 см, 

товщиною ~90 мкм та густиною 1,33 г/см
3
.  

рН розчинів кислот становили: HCl – 0,50; H2SO4 – 0,64; H3PO4 – 1,04; 

CH3COOH – 2,28; С2Н2О4 – 1,25; C6H8O7 – 1,45. 

У праці прийнято позначення: ацетатна кислота (АК), оксалатна кислота (ОК) 

та цитратна кислота (ЦК). 

2.2. Метод синтезу плівок ПАн 

Плівки ПАн на ПЕТ (ПЕТ/ПАн) одержували in situ хімічним окисненням 

аніліну АПС за наявності неорганічних та органічних кислот, відповідно до 

методики, описаної в [20]. Перед синтезом ПАн плівок ПЕТ субстрати попередньо 

промивали етанолом, після чого дистильованою водою з метою видалення 

забруднень. Формування плівок ПАн на ПЕТ субстраті проводили так: 0,456 г Ан 

розчиняли у 80 мл водного 0,5 М розчину кислоти (хлоридної, сульфатної, 

фосфатної, ацетатної, оксалатної та цитратної) та занурювали в ці розчини 
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ПЕТ субстрати і витримували 1 год. Потім, одноразово додавали розчин окисника 

(20 мл 0,08 М АПС у 0,5 М розчинах відповідних кислот) та витримували близько 

24 год без перемішування. Після завершення синтезу плівки багаторазово промивали 

дистильованою водою та сушили за кімнатної температури. Температура синтезу  

201 
о
С.  

2.3. Методи досліджень властивостей плівок 

Спектри поглинання в УФ-видимому діапазоні (УФ‒В спектри) плівок ПАн, 

нанесених на ПЕТ, реєстрували за допомогою спектрофотометра Cadas 100 стосовно 

чистих ПЕТ субстратів у діапазоні довжин 300–900 нм із роздільною здатністю 

сканування 10 нм. Структурний аналіз проводили методом інфрачервононої 

спектроскопії з Фур’є перетворенням (ІЧФП) на спектрофотометрі NICOLET IS 10 у 

режимі відбиття з подальшою трансформацією у режим пропускання. Морфологію 

тонких плівок досліджували за допомогою растрового електронного мікроскопа-

мікроаналізатора (РЕММА-102-02) шляхом реєстрації вторинних електронів, 

збуджених електронним пучком з енергією 20 кеВ. Х-променевий флуоресцентний 

аналіз (ХПФА) проводили за допомогою Х-променевого флуорисцентного 

аналізітора ElvaХ Pro. 

Визначення товщини плівок поліаніліну. Ефективну товщину (l, нм) плівок 

ПАн на ПЕТ оцінювали за УФ-В спектрами, використовуючи співвідношення [21]: 

l = 185 × (А400/2),     (1) 

де А400 − абсорбція плівки ПАн за довжини хвилі 400 нм. 

Визначення оптичних параметрів. Коефіцієнт поглинання (α, см
–1

) ПАн плівок 

визначали зі спектрів оптичного поглинання, використовуючи співвідношення Бера–

Ламберта (Beer–Lambert’s) [22]: 

l

A


303,2
 , (2) 

де l – товщина плівки, см; A – поглинання. 

Оптичну ширину забороненої зони (Eg) тонких плівок ПАн отримано за 

допомогою відповідних електронних спектрів та рівняння Тауца [23]: 

(αhʋ) = k(hν  Eg)
γ
,    (3)

де α – коефіцієнт поглинання, см
1

; hν – енергія фотона; k – константа, яка 

залежить від природи оптичних переходів; Eg – ширина забороненої зони; 

γ – константа, яка залежить від типу оптичного електронного переходу у 

напівпровіднику: дозволений прямий перехід γ = 1/2; заборонений прямий перехід 

γ = 3/2; дозволений непрямий перехід γ = 2; заборонений непрямий перехід γ = 3. 

Енергію Урбаха (Eu) плівок ПАн отримували графічно, використовуючи 

рівняння [24]: 

α(ν) = α0exp(hν/Eu),    (4) 

де α0 – константа; Eu – енергія Урбаха; ν – частота випромінювання; 

h – постійна Планка. 
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Кількість атомів Карбону в кластері (N) ПАн визначали за формулою [25]: 

Ng
E

3,34
 . (5) 

Ступінь окиснення ПАн (RПАн), допованого різними кислотами, визначали з 

ІЧФП за співвідношенням інтенсивностей основних характеристичних смуг ПАн, а 

саме коливань хіноїдного (Q) і бензеноїдного (B) циклів, відповідно, за 

рівнянням [26]:  

RПАн = АQ/А(B+Q). (6) 

3. Результати досліджень та їх обговорення

3.1. УФВ спектроскопія плівок ПАн 

На рис. 1 зображено УФ-В спектри плівок ПАн, сформованих in situ на ПЕТ 

субстратах у водних розчинах неорганічних та органічних кислот. У спектрах усіх 

зразків (рис. 1) простежуються характерні смуги поглинання, властиві допованій 

формі ПАн, із максимумами ~320, 420 та 820 нм, які відповідають електронним 

переходам π→π* та поляронним переходам у структурі полімеру, відповідно [20, 27]. 

Таким чином, наявність інтенсивних характерних поляронних смуг (рис. 1) свідчить 

про формування ПАн у формі емеральдинової солі відповідних кислот. Водночас 

аналіз отриманих залежностей (рис. 1) показав відмінності у формі спектрів, а також 

інтенсивності та положенні спектральних максимумів ПАн. Зокрема, у спектрах 

плівок ПАн (рис. 1) простежується різна глибина мінімуму між поляронними 

смугами з максимумами ~420 та 820 нм, відповідно.  
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Рис. 1. УФВ спектри плівок ПЕТ/ПАн, синтезованих у середовищі водних розчинів кислот. 

а – неорганічних: 1 – HCl; 2 – H2SO4; 3 – H3PO4 та б – органічних: 1 – АК; 2 – ОК; 3 – ЦК 

Fig. 1. UVVis spectra of PET/PAn films synthesized in aqueous acid solutions.  

a – inorganic: 1 – HCl; 2 – H2SO4; 3 – H3PO4 and b – organic: 1 – АА; 2 – ОА; 3 – СА 

Отримані експериментальні дані свідчать про залежність спектральних 

характеристик та ступеня допування плівок ПАн від природи кислоти-допанта.  
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Виявлено, що низьке pH реакційного середовища та високий ступінь 

дисоціації мінеральних кислот (HCl, H2SO4) сприяють ефективнішому протонуванню 

атомів нітрогену ПАн. Це підтверджено вищими значеннями співвідношення 

інтенсивностей характеристичних смуг A420/A320 та A820/A320 (табл. 1) плівок ПАн, які 

характеризують ступінь протонізації ПАн та делокалізації носіїв заряду уздовж 

спряженої системи зв’язків ПАн [28]. Зростання зазначених спектральних 

співвідношень (табл. 1) відповідає збільшенню поляронних і біполяронних станів у 

ланцюгах ПАн.  

З’ясовано, що серед досліджених органічних допантів ПАн найбільш 

ефективною є ЦК, зокрема спектральні характеристики плівки ПАн, допованої ЦК, 

близькі до значень, отриманих для неорганічних кислот (табл. 1). Водночас рН 

реакційного середовища з ЦК (1,45) вищий, ніж з ОК (1,25), однак отримані дані 

(табл. 1) свідчать про ефективніше допування ПАн цитратною кислотою. Це 

підтверджує, що оптичні властивості ПАн визначаються не лише концентрацією 

протонів, а й впливом аніона кислоти-допанта на конформацію макромолекул ПАн. 

Зокрема, цитрат-аніон завдяки своїй триосновності та наявності -ОН групи сприяє 

міжмолекулярній взаємодії між макроланцюгами ПАн через утворення водневих 

зв’язків. 

Таблиця 1 

Вплив приоди кислоти-допанта на отичні властивості плівок ПАн 

Table 1 

The effect of acid-dopant derivatives on the optical properties of PAn films 

Співвідношення 

інтенсивностей смуг ПАн 
HCl H

2
SO

4
H

3
PO

4
АК ОК ЦК 

A
420

/A
320

0,48 0,46 0,43 0,37 0,38 0,40 

A
820

/A
320

0,87 0,94 0,88 0,72 0,73 0,84 

Виявлені спектральні особливості свідчать про вплив рН середовища та 

природи допанта на електронну структуру ПАн. Причому більш кисле середовище, 

створене неорганічними кислотами, сприяє вищому ступеню протонування ПАн та, 

відповідно, ефективнішій делокалізації носіїв заряду вздовж полімерного ланцюга, 

тоді як органічні кислоти, з огляду на більший розмір аніонів і нижчу кислотність, 

частково обмежують ці процеси.  

Як бачимо з отриманих результатів (табл. 2), сильні неорганічні кислоти 

сприяють формуванню товстіших плівок ПАн, ймовірно, завдяки інтенсивнішому 

росту полімерного шару, щільнішому упакуванню ланцюгів, тоді як застосування 

органічних кислот призводить до утворення тонших плівок ПАн на ПЕТ субстраті. 

Така відмінність, ймовірно, зумовлена сукупною дією кислотності середовища, 

природи та розмірів аніонів кислот допантів. 

На основі спектрів поглинання (рис. 1) розраховано оптичну ширину 

забороненої зони ПАн для прямих дозволених електронних переходів, застосовуючи 

метод Тауца [23, 29]. Для цього будували залежність (αhν)
2
hν та екстраполювали 

лінійну ділянку до (αhν)
2
 = 0 (рис. 2, а). Значення Eg для синтезованих плівок ПАн

наведено в табл. 1. 
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Equation y = a + b*x

Weight No Weighting

Residual Sum 
of Squares

0,00844 0,00995 0,00655

Adj. R-Square 0,99694 0,99494 0,99792

Value Standard Error

B
Intercept -10,16569 0,24466

Slope 3,64959 0,0674

C
Intercept -8,52638 0,26951

Slope 3,17077 0,07533

D
Intercept -7,18254 0,12816
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Equation y = a + b*x

Weight No Weighting

Residual Sum of 
Squares

0,00543 0,0098 0,00494

Adj. R-Square 0,98981 0,97716 0,98478

Value Standard Error

B
Intercept 3,34164 0,268

Slope 2,98525 0,1009

C
Intercept 1,40714 0,57026

Slope 3,64387 0,2102

D
Intercept 4,1375 0,3155

Slope 2,66229 0,1169

а  б 

Рис. 2. Залежність αhν від енергії фотона (а) та залежність lnα від енергії фотона (б) для зразків 

ПЕТ/ПАн, синтезованих у водних розчинах кислот: 1 – АК; 2 – ОК; 3 – ЦК 

Fig. 2. Dependence of αhν on photon energy (а) and dependence of lnα on photon energy (b)  

for PET/PAn samples, synthesized in aqueous acid solutions: 1 – АА; 2 – ОА; 3 – СА 

Для плівок ПАн, синтезованих за наявності неорганічних кислот, характерні 

нижчі значення Eg (табл. 2), що свідчить про вищий ступінь протонування та 

ефективнішу делокалізацію π-електронів уздовж полімерного ланцюга. Тоді як 

плівки ПАн, доповані органічними кислотами, зокрема АК та ОК, демонструють 

дещо вищі значення Eg (табл. 2), що може бути пов’язано з обмеженням 

міжланцюгової взаємодії та меншою ефективністю протонування внаслідок більшого 

розміру аніонів і нижчої кислотності. Отже, зменшення Eg для ПАн, допованого 

неорганічними кислотами, узгоджується з отриманими спектральними 

характеристиками та підтверджує вплив природи кислоти-допанта на електронної 

структуру ПАн. 

Таблиця 2 

Оптичні параметри плівок ПАн на ПЕТ 

Table 2 

Optical parameters of PAn films on PET 

Плівка ПЕТ/ПАн, допована 

кислотами 
df ±10%, нм Eg±0,03, еВ Eu±0,03, еВ N 

HCl 96 2,52 0,34 185 

H2SO4 101 2,55 0,31 181 

H3PO4 81 2,54 0,35 182 

АК 75 2,79 0,32 151 

ОК 54 2,69 0,27 163 

ЦК 75 2,60 0,38 174 

Енергію Урбаха розраховано за оберненою величиною нахилу лінійної ділянки 

залежності lnα–hν (рис. 2, б) [24, 30]. Отримані значення Eu (табл. 2) свідчать 
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про помірну структурну розупорядкованість та неоднорідність полімерного 

матеріалу. Розмір кластера ПАн варіюється від ~150 до 185 атомів карбону, що 

свідчить про формування протяжних π-спряжених доменів, які забезпечують 

ефективну делокалізацію заряду. Зі збільшенням значення N зростає ймовірність 

утворення структурних допант-індукованих дефектів у ПАн внаслідок протонування. 

Це зумовлює появу додаткових локалізованих низькоенергетичних електронних 

станів у забороненій зоні ПАн і, як наслідок, призводить до зменшення ефективної 

ширини забороненої зони. Розраховані значення Eg отриманих плівок ПАн (табл. 2) 

добре узгоджуються з літературними даними для емеральдинової солі ПАн [31], що 

підтверджує потенційну можливість їхнього використання в оптоелектронних 

пристроях. 

3.2 ІЧФП спектральні дослідження плівок ПЕТ/ПАн 

На рис. 3 зображено ІЧ–ФП спектри плівок ПАн, сформованих in situ на ПЕТ 

субстратах у водних розчинах неорганічних та органічних кислот. Як бачимо з рис. 3, 

спектри плівок ПЕТ/ПАн містять характеристичні смуги пропускання як ПАн, так і 

ПЕТ, значення яких занесено до табл. 3.  
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Рис. 3. ІЧ–ФП спектри зразків. Плівки ПАн, доповані:  

а  неорганічними кислотами; б – органічними кислотами 

Fig. 3. FT–IR spectra of samples. The PAn films doped with:  

a – inorganic acids; b – organic acids 

Наявність ПАн на поверхні плівки ПЕТ підтверджується смугами за 1 580 і 

1 505 см
−1

, які належать до валентних коливань хіноїдного (Q) і бензоїдного (В) 

циклів ПАн, відповідно [32]. Інші характеристичні смуги ПАн частково 

перекриваються інтенсивними смугами поглинання, притаманними ПЕТ. Зокрема, 

інтенсивна характеристична смуга за ~1 715 см
−1

 відповідає валентним коливанням 

карбонільної групи (C=O) у структурі ПЕТ [33]. Водночас нанесення плівки ПАн на 

ПЕТ субстрат спричинює зменшення інтенсивності основних характеристичних смуг 

ПЕТ, що підтверджує формування суцільного поліанілінового покриття на поверхні 

субстрату. 
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Значення ступеня окиснення ПАн (RПАн), допованого різними кислотами, 

визначено за рівнянням 6 та наведено в табл. 3. Таким чином, розраховані значення 

ступеня окиснення ПАн є практично однаковим для всіх досліджуваних зразків і 

знаходиться в межах 0,44–0,50, що є характерним для ПАн у напівокисненому стані, 

тобто у формі емеральдину. Причому наявність на ІЧ–ФП спектрах (рис. 3) широкої 

смуги в межах ~3 000−1 750 см
−1

, яка пов’язана з поляронним станом електропровідної 

форми ПАн, підтверджує утворення ПАн у формі емеральдинової солі [34]. 
Таблиця 3 

Основні характеристичні смуги плівки ПАн 

Table 3 

Main characteristic bands of PAn film 

Плівка ПАн, допована 

кислотами 

Хвильові числа характеристичних смуг коливань (см1) 

та їхні інтенсивності (І, %) RПАн 

υ(N=Q=N) І υ(N−B−N) І 

HCl 1 579 0,44 1 502 0,45 0,49 

H2SO4 1 580 0,43 1 506 0,44 0,50 

H3PO4 1 581 0,32 1 506 0,34 0,48 

АК 1 578 0,26 1 503 0,32 0,44 

ОК 1 582 0,23 1 507 0,28 0,45 

ЦК 1 578 0,24 1 508 0,27 0,46 

Примітка: υ – валентні коливання. 

3.3. Морфологія плівок ПАн на ПЕТ субстраті 

СЕМ-зображення плівок ПАн на ПЕТ наведено на рис. 4 і 5 за різних 

збільшеннях. Загалом плівки ПАн, доповані різними кислотами, є відносно гладкими 

(рис. 4, 5). Як бачимо з рис. 4, на поверхні ПЕТ субстрату формуються напівсферичні 

та сферичні нанорозмірні (50–100 нм) агрегати макромолекули ПАн, що добре 

видно за великих збільшень. Крім того, за більшого збільшення поверхні зразків, 

можна простежити утворення складніших структур у вигляді сіток, клубків та ниток 

(рис. 4, б–е), що засвідчує самоорганізацію макромолекул ПАн на ПЕТ субстраті.  

Поява на поверхні плівок ПАн агрегатів різної морфології може бути 

зумовлена як їхнім формуванням із об’єму плівки під час полімеризації, так і 

прилипанням або вростанням макромолекул із об’єму реакційного розчину. На 

користь росту агрегатів безпосередньо із об’єму плівки можуть слугувати сітчасті та 

ниткоподібні макромолекулярні структури.  

На СЕМ-зображеннях поверхонь (рис. 5) плівок ПАн, сформованих у розчинах 

органічних кислот, простежується більш неоднорідна морфологія. Для них 

характерні щільніші утворення ПАн, що, очевидно, зумовлено більш організуючою 

роллю органічних кислот, особливо ОК та ЦК (рис. 5, г, е). Крім того, на поверхні 

плівки ПАн (рис. 5, а) наявні кристалічні включення АК. 

Порівняльний аналіз СЕМ-зображень плівок ПЕТ/ПАн, отриманих за різних 

умов синтезу (рис. 4, 5), виявив відмінності у топології поверхні досліджуваних 

зразків. Для плівок ПАн, сформованих за наявності неорганічних кислот (рис. 4), 

властива більш однорідна та згладжена поверхня з меншою кількістю і розмірами 

агрегатів, рівномірно розподілених по площі плівки. Тоді як для зразків ПАн, 

синтезованих за наявності органічних кислот (рис. 5), характерна вища щільність та 

більша різноманітність за розмірами агрегатів, що зумовлює формування 
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більш шорсткої та морфологічно неоднорідної поверхні. Це може бути пов’язано з 

менш ефективним впорядкуванням полімерних ланцюгів і більшою схильністю 

макромолекул ПАн до агрегації під час росту плівки. 

а б 

в г 

д е 
Рис. 4. СЕМ-зображення поверхонь плівок ПЕТ/ПАн, допованих кислотами: 

а, б – HCl; в, г – H2SO4; д, е – H3PO4. Збільшення: а, в, д – 200; б, г, е – 10 000 

Fig. 4. SEM-images of the surfaces of PET/PAn films doped with acids:  

a, b – HCl; c, d – H2SO4; d, e – H3PO4. Magnification: a, c, e – 200; b, d, e – 10 000 
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а б 

в г 

д е 

Рис. 5. СЕМ-зображення поверхонь плівок ПЕТ/ПАн, допованих органічними кислотами: 

а, б – АК; в, г – ОК; д, е – ЦК. Збільшення: а, в, д – 200; б, г, е – 10 000 

Fig. 5. SEM-images of the surfaces of PET/PAn films doped with organic acids:  

a, b – AA; c, d – OA; d, e – CA. Magnification: a, c, d – 200; b, d, e – 10 000 

За допомогою Х-променевого флуоресцентного аналізу підтверджено 

наявність у плівках ПАн хімічних елементів, характерних для мінеральних кислот-

допантів (табл. 4). Елементів, з яких складаються органічні кислоти-допанти зі 

зрозумілих причин, не визначено.  
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Таблиця 4 

Результати аналізу ХПФА плівок ПАн на ПЕТ субстратах 

Table 4 

Characteristic X-ray fluorescence peaks of polyaniline films 

Елемент Вміст, % (%) 

ПЕТ/ПАн-HCl 

Cl 88,9411 ± 14,5101 

S 5,6369 ± 0,4683 

ПЕТ/ПАн-H2SO4 

S 74,4304 ± 2,5561 

ПЕТ/ПАн-H3PO4 

P 44,9385 ± 2,0225 

S 13,6527 ± 4,5278 

Аналіз даних ХПФА (табл. 4) підтверджує включення аніонів кислот-

допантів (Cl⁻, SO₄²⁻, PO₄³⁻) у структуру ПАн, що свідчить про формування полімеру в 

електропровідній формі відповідної емеральдинової солі. Отримані результати добре 

узгоджуються з даними УФ‒В та ІЧ‒ФП спектроскопій (рис. 1, 3). Наявність 

сульфуру (S) у плівках ПАн‒HCl та ПАн‒H3PO4 демонструє комплексний механізм 

допування ПАн за часткової участі продуктів відновлення окисника. 

Отже, pH середовища синтезу та природа аніона кислоти-допанта комплексно 

впливають на властивості плівок ПАн. Зокрема, pH визначає загальний рівень 

протонування полімерного ланцюга, тоді як аніон кислоти допанта  структурно-

морфологічні особливості та характер міжланцюгових взаємодій. 

4. Висновки

Досліджено структуру та оптичні властивості тонких плівок поліаніліну, 

допованих норганічними та орнічними кислотами, сформованих на ПЕТ субстраті. 

Аналіз СЕМ-зображень показав, що плівки ПАн утворено нано-агрегатами 

поліаніліну переважно глобулярної морфології. З’ясовано, що плівки ПАн, 

сформовані за наявності неорганічних кислот, характеризуються меншою шириною 

забороненої зони порівняно з плівками ПАн, синтезованими у середовищі органічних 

кислот, які знаходяться в діапазоні 2,52–2,79 еВ. Аналіз оптичних параметрів 

синтезованих плівок ПЕТ/ПАн свідчить про потенційну можливість застосування 

таких матеріалів у оптоелектронних пристроях. 

5. Подяка

Подані у цій статті результати досліджень отримано за фінансової підтримки 

Міністерства освіти і науки України (Державний реєстраційний номер 0126U002042 

держбюджетної теми “Синтез, структура та фізико-хімія електропровідних 
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The polyaniline (PAn) films doped with inorganic (chloric, sulfate, and orthophosphoric) and 
organic (acetic, oxalic, and citric) acids were deposited onto polyethyleneterephthalate (PET) 

substrates via in situ chemical  oxidation. The structural  characterization  of  the polyaniline  samples  
was performed using UV–Vis absorption spectroscopy, Fourier-transform infrared (FTIR) 
spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM). The thickness of the polyaniline thin films 
was determined to be in the range of 55–100 nm. Analysis of the SEM images revealed that the 
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polyaniline films exhibit a predominantly globular morphology. FTIR spectrum confirmed the 

existence of main characteristic peaks of polyaniline. UV–Vis spectroscopy presented three 

absorbance peaks of polyaniline. Also, the FTIR and UV–Vis studies revealed that all PAn films are 

in the emeraldine salt form. The doping of polyaniline films with different acids was investigated. 

The optical parameters of polyaniline films such as absorption edge (α), band gap (Eg), Urbach 

energy (Eu) were determined from the UV–Vis absorption spectra. The energy band gap of 

polyaniline films was evaluated using Tauc plots under the assumption of direct allowed electronic 

transitions. Additionally, the number of carbon atoms per cluster (N) was estimated based on the 

determined band gap values. It was shown that the use of inorganic acids during the formation of 

polyaniline films leads to a reduction in the band gap compared to analogous samples obtained in the 

presence of organic acids. The energy band gap values of the studied polyaniline films are in the 

range of approximately 2.52–2.79 eV. The obtained values of the optical band gap of the synthesized 

polyaniline samples indicate that these materials have potential applications in semiconductor 

devices. 

Keywords: polyaniline, polyethyleneterephthalate, film, doping, optical parameters. 
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